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論文内容の要旨
本論文は、気液平衡を支配する因子を理解、解明することを目的に、従来、十分に解析されていな
かった会合性溶液をとりあげ、その気液平衡を研究したものであり、序論、本文 3 章、および結論よ
り構成されている。
序論では、既往の研究の問題点を要約するとともに、本研究の目的、意義を明らかにした。
第 1 章では、アルコール溶液の熱力学的性質を赤外スペクトルデータに基づき会合溶液理論により
検討した。アルコールの自己会合定数、およびアルコールと活性溶媒聞の会合定数とを、赤外スペク
トルの測定から決め、これらの値をもとに、アルコール~非極性溶媒およびアルコール~活性溶媒 2
成分系の活量係数を、 Flory型の会合溶液理論により計算し、気液平衡データから得られる値と比較
考察した。その結果、このような分光学的データが、アルコール溶液の気液平衡の非理想性に対する
因子の推算に役立つことを明らかにした。
第 2 章では、水素結合性溶液の熱力学的性質を、 8arker の準結晶格子模型によって取り扱った。活
性なプロトンの NMR化学シフトの濃度依存性から、水素結合をおこすような接触対聞の交換エネルギ
ーを求め、この値から、各溶液の活量係数を計算し、気液平衡データから得られる値と比較した。そ
の結果、溶液の非理想性を支配する因子が、水素結合にあると考えられる系に対しては、良い一致が
得られ、これらの考え方の有効なことを確認した。
第 3 章では、代表的な非プロトン性極性溶媒であり、会合性液体であることが知られているジメチ
ルスルホキシド (DMSO) をとりあげ、 DMSO を含む10種(第 2 成分としては、アセトン、テトラヒド
ロフラン、エチルアセテート、エタノール、 n- フロノ f ノール、イソブ口ノf ノール、 t- プタノール、ジ
エチルアミン、 n- ブチルアミン、および、エチレンイミン)の 2 成分系定温気液平衡を250~450C の温
度範囲で、全圧法によって測定した。得られた全圧対、液相組成から、種々の方法により、気相組成、
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液相活量係数、ギプス過剰自由エネルギーを計算し、各方法による結果を比較、検討した。また、求
めた平衡データに及ぼす DMSO と第 2 成分との聞の分子間相互作用の影響を検討し、いくつかの新し
い知見を得た。
結論では、以上 3 章で得られた成果を総括した。
論文の審査結果の要旨
本論文は、工業的に問題の多い会合性溶液の気液平衡について、理論、実験の両面より研究を行な
った結果をまとめたものである。
著者は、まず、現在着目されている会合溶液論およびBarker の準結晶格子模型に基づき、赤外、
NMR スペクトルデータを用いて、会合性溶液の気液平衡を解析している。その結果から、このような
分光学的情報が、溶液の非理想性の解明に役立つことを明らかにしている。これらの取り扱いは、こ
れまでほとんどなされておらず、新しい研究方法の提案にもつながるものと考えられる。
次に、ジメチルスルホキシドを含む10種の 2 成分系気液平衡を全圧法によって測定し、いくつかの
有用な知見を得ている。これらの系統的な豊富な平衡データは、会合性溶液の性質の理解を助けると
ともに、工学的な基礎データとして価値あるものである。
以上の成果は、気液平衡の研究の進歩に貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文として
価値あるものと認める。
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